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Resumo: Na presente pesquisa, investigou-se a eficiéncia dos filmes de Polipirrol (PPy), eletrodepositados
potenciostaticamente em meio aquoso contendo Acido p-Tolueno Sulfénico (pTS), para protegdo da liga de
aluminio 2024 contra a corrosdo. Ensaios de Polarizagdo Potenciodindmica e de Voltametria Ciclica em meio
corrosivo de cloreto mostraram que as superficies recobertas com filmes de PPy/pTS, depositados a 1,2V,
promoveram maior protegdo da superficie metalica, quando comparado aos filmes de PPy/pTS, formados a 1,4V.
A morfologia dos filmes foi investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), e as micrografias indicaram
que os filmes de PPy eletrodepositados a 1,2V sdo mais homogéneos e uniformes, enquanto que os filmes
formados a 1,4V apresentaram maior porosidade, o que favorece a adsor¢cdo de ions CI- que ocasionam a
dissolugdo anddica das superficies de aluminio.

Palavras-chave: corroséo; aluminio; polipirrol; &cido p-Toluenossulfénico.

Abstract: In this work, polypyrrole films were synthesized by electrochemical polymerization technique using
aqueous medium containing pyrrole and p-toluenesulphonic acid. The efficiency of these polymeric films to
protecting aluminum alloy against corrosion was investigated by potentiodynamic polarization curves. These results
showed that the films deposited at 1.2V perform better for protecting aluminum surfaces against corrosion.
Furthermore, the influence of applied potential on the morphology of the films was studied by Scanning Electron
Microscopy (SEM). The presence of pores in polymer deposited at 1.4V alloy allowed the penetration of aggressive
species that favors the corrosion process.
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1. INTRODUCAO

Desde 1930, as ligas de aluminio tém sido o material escolhido pelo setor aeronautico,
devido as suas excelentes propriedades, ressaltando-se a baixa massa especifica (TAN:
OGEL, 2007).

Compostos a base de cromo hexavalente atuam como excelente inibidor de corrosédo
de superficies de aluminio, apresentando caracteristicas atrativas, como elevada relagao
eficiéncia/custo, facil aplicacdo, solubilidade em &agua, natureza passiva dos produtos
formados na reacdo de oxirredugcao com o aluminio e alto poder oxidante (LIU, 2006).
Entretanto, seu uso tem sido limitado, desde 1982, quando foram constatados seus efeitos
carcinogénicos e mutagénicos (TWITE; BIERWAGEN, 1998). Dessa forma, novos sistemas
tém sido estudados para protecao das superficies de aluminio contra a corrosao.

A eficiéncia de polimeros condutores, como a polianilina (PAni) e o polipirrol (PPy), tem
sido investigada na protecdo de metais oxidaveis contra corrosdo (TALLMAN et al., 2002;
SPINKS et al., 2002). As propriedades fisico-quimicas do PPy, tais como estabilidade
quimica/térmica, condutividade elétrica, baixa solubilidade do polimero em solventes
organicos e em agua, e a facilidade de sintese por métodos quimicos e eletroquimicos o
conferem destaque no campo da pesquisa (WANG; LI; YL, 2001; CASTAGNO; AZAMBUJA;
DALMORO, 2009). A combinacgao dessas caracteristicas com propriedades elétricas e 6pticas
levam o PPy a crescente aplicacdo tecnolégica, destacando seu uso como material de
eletrodo de supercapacitores (BAHLOUL et al., 2013; HASHMI; UPADHYAYA, 2002; TSAI;
CHEN; DO, 2004), revestimento de compésito de nanotubos de carbono (HUGHES, et. al.
2002) e na protecao contra a corrosdo (ZARRAS et al., 2003; TALLMAN et al., 2002; LIU et
al., 2014). Na eletrodeposicao de filmes de PPy, as propriedades elétricas, mecéanicas e
morfolégicas do polimero sdo afetadas por inUmeros fatores experimentais, tais como pH,
eletrodo, temperatura, natureza e concentracdo do monémero/eletrélito, solvente e potencial
de sintese (KAHALKHALI, 2005; SADKI et al., 2000).

Vale ressaltar que sulfonatos aromaticos podem atuar como dopantes para o polipirrol
e influenciar nas propriedades eletroquimicas destes filmes, bem como na sua performance
para proteger metais contra corrosdo (WANG; DIARMID, 2001). Apesar de pesquisas
retratarem a protecdo de superficies de aco por filmes de PPy depositados em meio de
sulfonato (GAUR; SRINIVASAN, 1999), poucos estudos abordam a protecdo de ligas de
aluminio por filmes de PPy depositados eletroquimicamente em meio de &cido sulfonico.
Estudos prévios realizados em nosso laboratorio mostraram que filmes de PPy depositados
galvanostaticamente, foram capazes de proteger o aluminio 99,9% contra corrosao.

Neste trabalho, é retratada a protecdo da liga de aluminio 2024, empregada no setor
aeronautico, por filmes de PPy eletrodepositados potenciostaticamente em meio aquoso de
acido p-toluenossulfénico (pTS).
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2. EXPERIMENTAL

A Figura 1 apresenta um fluxograma das etapas envolvidas no desenvolvimento deste
trabalho.

Deposicao
eletroquimica dos
filmes de PPy em
meio de acido p-
tolueno sulfénico

Estudo da
performance dos
filmes para Caracterizagdo dos
proteger a liga filmes de PPy
AA2024 contra
corrc\mséo
¢ ¢ l

Morfologia
Curv'as d,e Voltametria Ciclica (MICI‘E) scopia
Polarizacéo Eletrénica de
Varredura — MEV)

Figura 1 - Fluxograma das etapas desenvolvidas no trabalho.

2.1 Reagentes, Solucoes e Materiais

A liga de aluminio 2024 é constituida por 4,4% de cobre, 1,5% de magnésio € 0,6% de
manganés. A eletrodeposicao dos filmes de PPy sobre a liga metalica foi realizada em meio
aquoso contendo Pirrol (Py, 0,2 mol.L"') e Acido p-Toluenossulfénico (pTS, 0,1 mol.L-"). Em
cada experimento eletroquimico, a superficie metalica foi polida com lixas com granulometria
de 360, 600 e 1200, respectivamente. Realizou-se, na sequéncia, um polimento com
suspensao aquosa de alumina e enxague com agua deionizada.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula contendo trés eletrodos: (i)
eletrodo de trabalho: liga de aluminio 2024 embutida em Teflon® com area exposta de 0,53
cm?; (ii) eletrodo auxiliar: fio de platina e (iii) eletrodo de referéncia: eletrodo de Ag/AgClI,Cl
saturado.

2.2 Eletrodeposicéao de Filmes de PPy e Ensaios de Polarizagdao Potenciodindmica

Os filmes de PPy foram depositados a potencial controlado € a temperatura ambiente,
utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato, modelo MQPG-01 Microquimica, conectado e
controlado por um microcomputador. A influéncia do eletrdlito foi investigada
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potenciostaticamente, utilizando-se solugédo aquosa 0,2 mol.L-' de pTS. A eletrodeposicdo dos
filmes foi averiguada aplicando-se potencial em +1,2 e +1,4V vs. Ag/AgCl, durante 900s.

Os ensaios de polarizacao potenciodinamica foram realizados em solugédo aquosa de
NaCl 0,1 mol.L! (pH 5,9), variando-se o potencial de -1,5 a +1,5V a 5 mV.s'. Os valores de
potencial de corrosédo (Ecor) € de densidade de corrente de corrosao (jeorr) foram obtidos a
partir das curvas de Tafel; sendo o Ecor determinado pela intersec¢do dos ramos andédicos e
catodicos quando j=0, e os valores de jcor extrapolados no potencial de corrosao por
intermédio da interseccao dos trechos lineares das curvas.

2.3 Caracterizacao dos Filmes de PPy

A morfologia das superficies de aluminio recobertas com filmes de PPy/pTS e os
espectros de EDS foram analisados utilizando-se um Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV), modelo Jeol JXA 840A. As micrografias foram obtidas utilizando-se um feixe de
elétrons de 15 keV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Eletrodeposicao dos Filmes de PPy/pTS

Inicialmente, os filmes de PPy foram depositados por voltametria ciclica, variando-se o
potencial entre -1,5V a +1,5V, a 5 mV.s'. A Figura 2 apresenta os voltamogramas para as
superficies de aluminio expostas a solugoes eletroliticas contendo: (1) 0,2 mol.L'" de Py e 0,1
mol.L-" de pTS e (2) 0,1 mol.L-" de pTS.

20
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j/ mA cm2
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| 7/
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-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E vs. Ag/AgCl / V

Figura 2 - Voltamograma ciclico para: (1) Eletrodeposicao de PPy sobre a superficie de
aluminio utilizando-se solucdo aquosa contendo 0,2 mol.L" de Py e 0,1 mol.L" de pTS e (2)
Influéncia do acido pTS sobre o substrato metalico.
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A Curva 1 (Figura 2) apresenta um pico anédico a, aproximadamente, 1,4V, que deve
estar associado a oxidacao do pirrol (Py). Vale ressaltar que a auséncia de um pico catodico
neste voltamograma indica que o processo de eletropolimerizagdo do Py é irreversivel. A
irreversibilidade na eletrodeposicao dos filmes de PPy é similar a obtida na deposicao de
filmes de PPy/pTS sobre superficies de aluminio 99,9% (LIU; BEZERRA; CHO, 2009). J4, as
correntes andédicas, observadas no voltamograma da Curva 2, estdo associadas a oxidagao
do metal em meio de acido pTS. Esse resultado é corroborado pelo ensaio de Transiente de
| x t, apresentado na Figura 3, para as superficies de aluminio na auséncia de Py.

54
AN 41
]

E 4
O 3]
g ]
- 24
14

0 T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

t/ min
Figura 3 - Transiente de corrente versus tempo para a exposicao das superficies de aluminio
ao acido pTS.

As oscilagbes de correntes, nas curvas de potencial versus tempo, podem estar
associadas a formacao de pitting metaestaveis na superficie metalica (LIU; OLIVEIRA, 2007).

A formacao de filmes de PPy sobre substratos de aluminio considera a constituicao de
uma estrutura sanduiche do tipo Al/Al2O3/PPy (NAOI, et. al. 2000). A natureza do eletrélito
influencia na deposicao dos filmes poliméricos. Estudos indicam que a porosidade na camada
de 6xido de aluminio serve como sitios ativos para o crescimento do filme polimérico (VILCA,
MORAES; MOTHEO, 2004).

As curvas de corrente versus tempo para a deposicdo de PPy em meio aquoso
constituido de 0,2 mol.L"' de Py e 0,1 mol.L'" do &cido pTS, aplicando-se potencial de 1,2 e
1,4V, sdo apresentadas na Figura 4.
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Figura 4 - Curvas de corrente versus tempo para a eletrodeposicao de filmes de PPy em
solucao aquosa contendo 0,2 mol.L' de Py e 0,1 mol.L! de pTS, aplicando-se potencial de: (1)
1,2V e (2) 1,4V durante 900s.

O comportamento das curvas 1 e 2 da Figura 4 mostraram inicialmente um brusco
crescimento de corrente, seguido pela queda exponencial da corrente, associada a nucleacao
e deposicao dos filmes de PPy/pTS sobre o eletrodo de aluminio. As curvas de J x tmostraram
que as densidades de corrente associadas ao crescimento dos filmes de PPy sdo maiores
quando foi aplicado 1,2V em relagéo a 1,4V. Este resultado foi atribuido a maior condutividade
do filme PPy depositado nesta condigao.

3.2 Ensaios de Corrosao: Curvas de Polarizacao Potenciodinamica

As curvas de polarizagédo para os filmes de PPy depositados em meio aquoso de acido
pTS no potencial de 1,2V e 1,4V sao apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 - Curvas de Tafel obtidas em meio de NaCl (0,1 mol.L") para as superficies de aluminio
recobertas com filmes de PPy depositados durante 900s com aplicacao de potencial de: (1)
1,2V; (2) 1,4V e (3) Apenas polida. A velocidade de varredura de potencial foi de 5 mV.s™.
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Os parametros de corrosao obtidos a partir das curvas de Tafel sdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de corrosao obtidos para os substratos de aluminio polarizados em NaCl

Superficies de Aluminio Ecorr vS. AQ/AGCI/V__ jeorr / mA cm™
Apenas polida -0,96 0,65
Recoberta com PPy/pTS a 1,2V -0,65 0,25
Recoberta com PPy/pTS a 1,4V -0,77 0,30

Mediante analise das curvas de Tafel e dos parametros de corrosdo, pode ser
observado um deslocamento do potencial de corrosdo, Ecor, para a diregéo positiva, quando
as superficies de aluminio estdo recobertas com filmes de PPy. Considerando-se que a
densidade de corrente de corrosao, jeor, €sta diretamente associada a velocidade de corrosao
do metal, pode-se inferir que as superficies de aluminio recobertas com filmes de PPy
eletrodepositados a 1,2V apresentam melhor desempenho na protegédo contra a corroséo. As
possiveis reagbes envolvidas durante os ensaios de polarizagio das superficies de aluminio
sao expressas pelas Equacoes (LIU, 2006):

Reagdes Anddicas:

Al ) — AR+ (aq) + 3 €

PPV desdopado — PPV dopado comcl + N €

Reacdes Catddicas:
2H0 )+ 02 (g)+4 e — 4 OH (59

PPV dopado + N € — PPy desdopado

Os resultados de voltametria ciclica em meio de NaCl para as superficies de aluminio
recobertas com filmes de PPy/pTS depositados em 1,2 e 1,4V sado apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Voltametria ciclica obtida em meio de NaCl (0,1 mol.L") para as superficies
de aluminio: (1) Apenas polida; Recobertas com filmes de PPy/pTS depositados
durante 900s aplicando-se potencial de: (2) 1,4V e (3) 1,2V.v=5mV.s™.
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Analisando-se os voltamogramas (Figura 6), podem ser observados menores valores
de corrente para as superficies de aluminio recobertas com filmes de PPy/pTS depositados a
1,2V, indicando a melhor condicdo de protecdo do aluminio 2024 contra a corrosao.
Considerando-se que a adsor¢ao de ions CI- cresce linearmente com o aumento do potencial
(SMIALOWSHA-SZKLARSKA, 1999), pode-se inferir que os filmes de PPy depositados em
1,2V demonstram comportamento protetor mesmo em elevados potenciais.

3.3 Caracterizacao dos Filmes de PPy

A Morfologia dos filmes de PPy eletrodepositados potenciostaticamente em meio
contendo o acido pTS foi investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A
Micrografia das superficies de aluminio revestidas com filmes de PPy/pTS eletrodepositados
em 1,2 e 1,4V é apresentada na Figura 7.

(a)

(b)

Ly 1] {lad” . . -_ J
Figura 7 - Micrografia (MEV) das superficies de aluminio recoberta com filmes de PPy/pTS
depositado durante 900s aplicando-se potencial de: (a) 1,2V e (b) 1,4V.

Revista Univap — revista.univap.br
Sao José dos Campos-SP-Brasil, v. 20, n. 36, dez.2014. ISSN 2237-1753



119

A Morfologia dos filmes de PPy/pTS apresentou uma estrutura do tipo cauliflower,
constituida por graos micro-esféricos, que tem sido atribuida a dificuldade de intercalacao do
dopante na cadeia polimérica desordenada (BAZZAQUI, et al., 2002); os filmes de PPy/pTS
depositados a 1,2V sdo mais homogéneos e compactos, o que pode estar relacionado com a
melhor performance desses filmes na prote¢do do aluminio 2024 contra a corrosao.

Os espectros de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) (Figura 8) indicam a presenca de
atomos de enxofre na cadeia polimérica, resultante da incorporagdo dos anions do pTS
durante a deposicao eletroquimica dos filmes de PPy.

Spectrum 5

Full Scale 22865 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 8 - Espectro EDS dos filmes de PPy eletrodepositados em 1,2V.

Além disso, vale ressaltar que estudos prévios desenvolvidos em nosso laboratorio
mostram que os espectros de Infravermelho (FTIR), para o filme de PPy depositado em
superficies de aluminio 99,9%, em meio de pTS, apresentaram bandas de absorgéo a: 1635
cm' (deformagdo axial C=C), 1302 cm™” (deformacdo axial assimétrica O=S=0) e
1132 cm' (deformagéo axial simétrica O=S=0), sugerindo que o acido p-tolueno sulfénico foi
incorporado no polimero como dopante (LIU; BEZERRA; CHO, 2009).

4. CONCLUSAO

Os filmes de PPy foram depositados sobre a liga de aluminio 2024 por meio da
voltametria ciclica e por cronoamperometria. Foi observado que o potencial aplicado para
eletropolimerizar o pirrol influencia na homogeneidade do filme polimérico e na sua
performance para proteger a liga metélica contra corrosdo. Os ensaios de Polarizagéo
Potenciodinamica, em meio corrosivo de cloreto, mostraram um deslocamento do potencial
de corrosao para a direcao positiva e menores densidades de corrente de corrosado para as
superficies de aluminio recobertas com PPy em relagdo ao metal apenas polido. Dessa forma,
pode ser inferido que os filmes poliméricos foram capazes de proteger a liga de aluminio 2024
contra corrosao. Os ensaios de Voltametria Ciclica confirmaram esse resultado, apresentando
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menores densidades anodicas associadas com a oxidagdo do metal, quando as superficies
foram revestidas com PPy. Além disso, ressalta-se que os parametros eletroquimicos
indicaram maior protecdo do aluminio 2024 quando revestido pelos filmes de PPy/pTS
formados a 1,2V.

A Morfologia mostrou que os filmes de PPy depositados a 1,2V sdo mais compactos
com maior homogeneidade e uniformidade do que a 1,4V, o que foi relacionado com o melhor
desempenho desses filmes na protecao do metal contra corrosido. Esses filmes poliméricos
também apresentaram a incorporagéo de anion do acido p-TS na cadeia.
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